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Abstract: 

DE 19726802 C 



Aqueous dispersion of fluoropolymers of different particle size, obtained by emulsion polymerisation, 
contains fluoropolymer(s) (I) with a number average particle size (dav) not less than 200 nm and 
fluoropolymer(s) (II) with dav not more than 100 nm. One of (I) and (II) is thermoplastic and the other 
cannot be processed from the melt. The entire dispersion has a non-monomodal numerical particle size 
distribution. Also claimed is a method of producing the dispersion. 

USE - The dispersion is used for impregnating or coating surfaces; formulating metal coating systems; 
and impregnating fibres or webs of fibres or porous materials and for coating glass fibre fabrics (all 
claimed). They are suitable for coating smooth, porous and fibrous materials. 

ADVANTAGE - Existing dispersions of this type contain fluoropolymers that cannot be processed from 
the melt and form films when sintered. The present dispersions require significantly fewer process 
stages to produce the required film thickness, which saves time and money. The films do not crack and 
are not uneven. They also have a compact structure, low porosity and high dielectric strength and are 
harder than coatings made from the individual components. 
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@ WaSrige Dispersion von Fluorpolymeren unterschiedlicher TeilchengroSe 

(g) WalSrige Dispersionen von durch Ennulsionspolymeri- 
sation gewonnenen Fluorpolymeren, enthaltend minde- 
stens ein Fluorpolymer A) mit einer mittleren Teilchengrd- 
Se (Zahlenminel) von mindestens 200 nm und minde- 
stens etn Fluorpolymer B) mit einer mittleren Teilchengro- 
Se (Zahlenmittel) von hochstens 100 nm, wobei eine der 
Komponenten A) und B) ein Thermoplast ist und die an- 
dere Komponente nicht aus der Schmeize verarbeitbar 
ist, und wobei die gesamte Dispersion eine nichtmono- 
modale Zahlenverteilung des Partikeldurchmessers be- 
sitzt, eignen sich zur Trankung, Impragnierung oder Be- 
schichtung von Oberflachen, beispielsweise von Fasern 
Oder Flachengebilden aus Fasern oder porosen Stoffen, 
insbesondere zur Beschichtung von Glasfasergeweben, 
sowie zur Formulierung von Metal Ibeschichtungssyste- 
men. 
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Beschreibung 

Aus dcr US-A-5 576 381 isi eine waBrige Dispersion von 
durch HnDulsionspolyinerisahon gewonnenen, nichl aus der 
Schnielze verarbeil.baren, beiin Sinlcm filmbildenden Fluor- 5 
polyineren bekannU en thai lend ein Fluorpolynier A) mil ei- 
ner"^ iniltleren TeilchengroBe (Zalilcnniitiel) von 180 bis 
400 nni und cin Fluorpolynier B) niit einer uni den Faktor 
etwa 0,3 bis ei.wa 0,7 niedrigeren nuulcren TeilchengroBe, 
so daB die gesaniic Dispersion eine nichtnionomodale Zah- lO 
lenverieilung des Pariikeldurchniessers besitzt. Diese Di- 
spersion wird durch Mischen entsprechendcr Dispersion en 
und gegebcnenfalls Autlconzenirieren auf den gewunschten 
FesisiotTgehalt gewonnen. Sole he Dispersionen eignen sich 
zur Trankung, Inipragnierung oder Beschichmng von Ober- 13 
,nachen, zur Trankung oder Iinpragnierung von Fasem oder 
Fiachengebilden aus Fasem oder porosen Stoffen und zur 
Bcschichtung von Glasfascrgcwcbcn sowic zur Fomiu lie- 
rung von Metallbeschichtungssysienien. 

Die Erfindung belrifft denigegenuber eine Dispersion von 20 
durch Eniulsionspolymerisation gewonnenen Fluorpolyme- 
ren unterschiedlicher TeilcliengroSe, enlhalrend mindestens 
ein Fluorpolynier A) mil einer riiiltleren TeilchengroBe 
(Zahlenniittei) von mindestens 200 nni und niindestens ein 
Fluorpolynier B) mil einer mil.lleren TeilchengroBe (Zahlen- 25 
niittel) von hochslens lOO nm, wobei eine der Komponenten 
A) und B) ein Thennoplast ist. und die andere Komponenie 
nicht aus der Schinelzc verarbeiibar ist, und wobei die ge- 
samte Dispersion eine nichtnionomodale Zahlenverteilung 
des Partikeldurchmessers besitzt. 

Die genannien mittleren TeilchengroBen verstehen sich 
als Zaiilenniiitei des Partikeldurchmessers der weitgehend 
kugelformigen Teilchen, das sicii durcli Auszahlung der in 
der elektronenniikroskopischen Aufnahnie der Dispersion 
meBbaren Teilchendurchmesser ergibt. Bei nichtkugelfor- 
iTiigen Teilchen gill als Teilchendurchmesser das geometri- 
sche Mittel der beiden Hauptachsen. 

Bevorzugtc erfindungsgemaBe Dispersionen sind durch 
die folgenden Merkniale gekennzeichnel: 
Die nicht aus der Schnielze verarbeitbare Komponente ist 
vorzugsweise Polyieirafluorethylcn (PTFE) oder ein Tetra- 
fiuorethylenO'FE) -Poly meres mit so kleinen Mengen an ei- 
nem Comonomer wie Hexafluorpropen (HFP) oder einem 
perfluorierten Alkylvinylelher (PAVE) mil 1 bis 3 C-Alo- 
men in der Alkylgruppe, bei spiels weise Perfluor-(n-propyl- 
vinyU-ether (PPVE), daB das Polymer nicht schinelzverar- 
beitbar ist. Solche Poly mere werden "modifiziertes" PTFE 
gcnanm. 

Unier dcm BegrifT "Themtoplasl" verstcht man bekann- 
leniiaBen ein Polymer, das aus der Schnielze verarbeiibar 
ist. Handelsiihliche ihermoplaslische Fkiorpolymere sind 
Poly mere des TFE, die als Conionomere einen PAVE mil ei- 
ner Alkylgruppe von 1 bis 3 C-Atomen, ein von TFE ver- 
schiedenes fluorienes Aiken mit 2 bis 4 C-Atomen, bei- 
spielsweise Vinylfluorid, Vinylidentluorid oder HFP sowie 
unfluoriene nicdemiolekulare Alkene wie Ethyl en oder Pro- 
pylcn beziehungsweise zwci oder drei dieser Coniononieren 
enthallcn. 

Bevorzugtc I'hcnuoplasie sind Bi poly mere mil. Einhciten 
aus ubcrwiegend TI^E und untergeordnctcn molaren Anici- 
len an PPVE, ITFT*, Eihyicn oder Propylen sowie Terpoly- 
mere mil uberwiegend Einheiten des TFE und Einheiien des 
Ethylens und HFP 

Die Menge an Coniononieren bemiBt sich so, daB das Co- 
poly mere schinclz verarbeiibar ist, abcr noch kcinc claslo- 
mcren Eigcnschafien aufweist. 

Bevorzugtc TeilchengroBen (Zahlen mi del) sind fiir die 
Komponente A) mindestens 230 nm und fiir die Kompo- 
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nenie B) hochsicns 80, vorzugsweise hochslens 50, insbe- 
sondere hochslens 40 nm. 

Aus der US-A-3 925 292 sind waBrige Dispersionen be- 
kanni, die 

a) ein nichlschmclzverarbeitbares Polytetrafluorethy- 
len, 

b) ein nichielaslomeres, schmelzverarbcil.bares Copo- 
ly meres von Teirafluorethylen und ein nichlionisches 
Tensid enthalien. Vorzugsweise soU das Polytetraflud- 
rethylcn eine durchschnittliche TeilchengroBe von 
mindestens 300 nm aufweiscn. I Jber die TeilchengroBe 
des Copolyiiieren ist keine Aussage getxoften; lediglich 
in einem Bcispiel ist eine TeilchengroBe von 160 nm 
angegeben. In diesem Beispiel betragl die mittlere Teil- 
chengroBe des Pol ytetrafluorethy lens 230 nm und liegt 
damil in der gleichen GroBenordnung wie die des Co- 
polynicrcn. 

Zur Hersteilung von feinteihgen Polymeren entsprechend 
der erfindungsgemaBen Komponente B) miissen besondere 
Vorkehrungen geLroffen werden, bei spiels weise der Einsalz 
relaliv hoher Mengen an ober flachenakti vein Mittel, starkes 
Ruhren oder erhohter Initiatoreinsatz. Derartige feint eilige 
Dispersionen von Polymeren sind aus der EP-B-612 770 
(US-A-5 503 213) und der EP-B-612 569 bekannt. Sie kon- 
nen auch nach dem bekannten Verfahren fiir Saatpolymeri- 
sationen (zuni Beispiel US-A-4 39 1 490) hergestellt werden. 
Das Gewichtsverhalinis der Komponenten A) und B) in 
30 der Dispersion kann in weiten Grenzen schwanken, solange 
eine nichlmononiodale Zalilenverteilung des Partikeldurch- 
messers vorliegL Sofern eine dichte Kugelpackung der Par- 
likel aiigestrebt wird, isi das Gewichtsverhalinis zwischen 
den Komponenten aufgrund der bekannten Teilchenradien 
ii^i leicht zu berechnen beziehungsweise abzuschatzen. Sofern 
ein poroses Substrat beschichlel wird, wird man einen hohe- 
ren Anieil an Komponente B) einsetzen. 

Generell konnen die Komponenten A) und B) jeweils im 
Verhalinis von 1 bis 99 Gew.-%, vorteilliaft 10 bis 90 Gew> 
40 vor?.ugsweise 20 bis 80 Gew.-%, insbesondere 30 bis 
70 Gew.-%, vorliegen. Der Fachmann wird im Einzelfall - 
gegebenen falls mil Hilfe einfacher Vorversuche - fiir das je- 
weiUge Subsirat ein geeigneles Gewichtsverhalinis der 
Komponenten "niaBschneidem" . 
45 Fiir die Komponenie A) eignen sich die handelsublichen 
Dispersionen von Fluorpolynieren mit einer mittleren Teil- 
chengroBe von mindestens 200 nm (Z^hlenmitlel). Die 
Komgro Ben vert ei lung solcher handelsublicher Dispersio- 
nen liegt im Bereich von 180 bis 300 nm. 
Si) Die erfindungsgemaBen Dispersionen werden durch Ver- 
inischen einer waBrigen Dispersion der Komponente A) und 
einer waBrigen Dispersion der Komponenie B) erhalten und 
konnen fur vicle Einsalzzwecke unmit lelbar - ohne Tensid- 
zusalz - verwendet werden. 
55 Fiir andere Anwendungszwecke sowic zur Verminderung 
des Transpon vol u mens wird man hoher konzentriene Di- 
spersionen einsetzen als sie durch Venuischen der Einzeldi- 
spersionen beziehungsweise bei der entsprechenden Fiih- 
rung einer Polymerisation zu einer bimodaien Teilchengro- 
O) Ben veriei lung erhalten werden. In diescn Fallen wird man 
die Dispersion nach an sich bekannten Mcthoden aullcon- 
zentricren. Gceignet isi bcispiel sweisc die Ulirafiltration 
(U^.A-4 369 266), wobei ublicherweise anionische Ten side 
vom 'iVp des Natriumdodecylsulfonais oder nicht ionische 
Tcnsidc vom Typ der Alkylphenoloxclhylatc zugcsclzl wer- 
den. Bcsondcrs vorlcilhafi sind langerkellige Alkylamin- 
oxidc (US-A-5 219 910), die gut biologisch abbaubar sind. 
Das Aufkonzentrieren erfolgt zweckmaBig nach dem Vcrmi- 
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schen der Koinponenien. 

Die Mengc der zugeseizten Ten side richiei sich nach der 
Art des AulTconzentrierungsverfahrens und auch nach deni 
spaiercn Anwendungszweck. Sic liegi iin allgeineinen iiii 
Bereich von 4 bis 15 Gew.-%, bczogen auf den Polynierlesi- 5 
sioffgehalL Sind die erfindungsgeniaRcn Dispersionen bei- 
spiclsweise fiir die Metallbeschichiung vorgesehen, so wird 
ein relativ niedriger Tensidgehaii von eiwa 5 Gew.-% aus- 
reichen. Fur die Beschichiung von Glasfasergeweben isi ub- 
licherweise ein Tensidgehaii von 9 bis U Gew.-% erfordcr- lO 
lich. In diesen Fallen wird man ein Tensid auswaJilen, das 
wahrend oder nach der Filinbildung beini Siniem leichl ab- 
geircnnt wird, beispielsweise eines der genannten Ainin- 
oxide. 

Die erfindungsgcmaBen Dispersionen eignen sich fur die 15 
Herstellung von Uberzugen aufglalien, porosen oder faser- 
lonuigen Maierialien, beispielsweise zurTrankung oderlni- 
pragnicrung von flachcnfomngcn oder nichtflachcnionni- 
gen Fasemiaierialien oder porosen Siotfen, beispielsweise 
aus GraphiL An gl alien Subsiraten seien Oberflachen aus 20 
Meiall, Keraniik, Glas oder Kunsistoff genanni. Bei der Be- 
schichiung von Mel alien kann - falls erforderlich - ein fur 
solche Zwecke ubliches Bindeharz der erfindungsgentaBen 
Dispersion zugeseizt werden oder aber die Meiallflachc in 
bekannler Weise vorbehandell werden. 25 

Ein bevorzugies Einsaizgebiei licgi in der Beschichiung 
von Glasfasergeweben. Gegeniiber einer Behandlung mil 
vcrg lei ch bare n Dispersionen der Einze I koinponenien kon- 
nen mil den erfindungsgeniaRen Dispersionen die ge- 
wunschien Schichtdicken in signifikanl weniger Verfahrens- 30 
schriiicn erreicht werden, ohne daB es zu einer RiBbildung 
Oder ungleichniaBigen Filmen koinnil. Der Einsatz dererfin- 
dungsgemaBeii Dispersionen bedeuiet somil eine erhebliche 
Einsparung von Verfahrensschritien und damil eine beachl- 
liche Erspamis an Zeii und Kosien. Dieser Vorteil muB nichi 3S 
durch QualitatseinbuBen erkauft werden, vielme'hr zeigen 
die erfindungsgeniaB erhaltencn Filme eine dichie Struktur 
und groBere Harle als die mil den Einzelkomponenten erhal- 
lenen Uberzuge. Beziiglich weilerer Einzelheiten kann auf 
die US-A-5 576 381 verwiesen werden. 4)j 

Mil den erfindungsgeniaBen Dispersionen werden Uber- 
zuge geringer Porosilai und hoher eleklrischer Durch- 
schlagsfesligkeii erhalten. Weileriiin wird die Haflung am 
Subsirai, vor alleni an porosen Oberflachen und Gebilden, 
verbessen. 45 

Die Erfindung wird in den lolgenden Beispielen noch na- 
her erlaulerl. 
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Durch Vcrmischen von 10(J Gew.-Teilen einer 5Sgew.- 
%igen waBrigen PTITE- Dispersion mil einer miiiJeren Teil- 
chengroBe (2^hlenmii!el) von 240 nm und 33,14 Gew.-Tei- 
len einer 21gew.-%igen waBrigen Dispersion eines Copoly- 
meren aus 96,4 Gcw.-Teilen TFE-Einheiien und 3,6 Gew.- 55 
Teilen PPVE-Einheiten mil einer miitleren TeilchcngroBe 
(2lahlenniiUel) von 80 nni wird cine waBrigc Dispersion er- 
hallcn, die, bezogcn auf Fluorpolyniere, 88 Gew.-% PTFE 
und 12 Cicw-% Copolymer enihati. 

Mil dieser Dispersion wird ein GieBfiliii der Dicke 25 ± 0} 
3 um hcrgesielli. Die cleklrische Durchschlagsfesiigkcii die- 
ses Films bctriigi 264 kV/mm. Zum Vergleich zeigl ein 
GieBhlm, der nur mil der Fl>E-Dispersion erhalien wurde, 
bei einer Dicke von 30 ± 3 pm eine elekirische Durch- 
schlagsfesiigkcii von 48,3 kV/mm. 65 

Aniiicrkung: Die unterschicdliche Filmdicke ist durch die 
unierschiedliche Viskositat der Dispersion bcdingl. Da die 
Durchschlagsfesiigkcii jcdoch auf mm-Schichidicke bezo- 



gen isi. is I diesc Abweichung in der MeSmeihode be rue k- 
sichiigt. 

Beispiel 2 

Auf ein geaizies Aluminiumblech von 1 mm Dicke wird 
die in Beispiel 1 genannle Dispersion miieinem Festsiofliie- 
halt von 88 Gcw.-% PTFE und 12 Gew.-% Copolymer 
durch Spriizen aufgebrachi. Nach Trocknen und Siniem er- 
hall man eine Schichldicke von 12 fim. 

Zum Vergleich wird eine enisprechende Schichi mil der 
nur FITE enlhalienen Dispersion aufgebrachi. 

Die Porosilai der Schichien wird durch Auflropfen von 
konzcnirierier Salzsaure gepriift. Bei der erfindungsgenia- 
Ben Schichi cniwickeln sich innerhalb von 3 Minuien nur 
wcnige Gasblasen, wahrend bei der PTFE- Schichi eine er- 
hebliche Gaseniwicklung aufuiti. 

Paienlanspriiche 

1 . WaBnge Dispersion von durch Emulsionspolymeri- 
siion gewonnenen Fluorpolymeren unrerschiedlicher 
TeilchengroBe, enthaliend mindestens ein Ruorpoly- 
mcr A) mil einer mitileren TeilchengroBe (Zahlenmii- 
lel) von mindesiens 200 nm und nundesiens ein Fluor- 
poiymer B) mil einer mitileren TeilchengroBe (Zahlen- 
miliel) von hoc hs lens 1 00 nm, wobei eine der Kompo- 
n en I en A) und B) ein Thennoplasl ist und die andere 
Komponenie nichi aus der Schmelze verarbeitbar isi, 
und wobei die gesamie Dispersion eine nichtmonomo- 
dale Zahlenverteilung des Parti keldurch me ssers be- 
silzi. 

2. Dispersion nach Anspruch 1, bei der die Kompo- 
nenie A) nichi aus der Schmelze verarbeilbar ist. 

3. Dispersion nach Anspruch 2, in der die Kompo- 
nenie A) Polyieirafluoreihylen isi. 

4. Dispersion nach eineiii oder iiiehreren der vorherge- 
henden Anspriiche, gekennzeichnel durch einen Gehall 
an einem Tensid. 

5. Dispersion nach einem oder mehreren der vorherge- 
henden Anspriiche, bei der die Komponenlen A) und 
B) jeweils iiii Verhaltnis 1 bis 99 Gew.-% vorliegen. 

6. Dispersion nach einem oder mehreren der vorherge- 
henden Anspriiche, bei der die Koinponenien A) und 
B) Jeweils im Veriialtnis 10 bis 90 Gew.-% vorliegen. 

7. Dispersion nach Anspruch 5, wobei die Komponen- 
len A) und B) jeweils im Verb aim is 20 bis 80 Gew.-% 
vorliegen, 

8. Dispersion nach Anspruch 5 oder 6, wobei die 
Komponenlen A) und B) Jeweils im Verbal in is 30 bis 
70 Gcw.-% vorliegen. 

9. Dispersion nach einem oder mehreren der vorherge- 
henden Anspriiche, wobei die Komponenie A) eine 
miillere TeilchengroBe (Zahleniiiiltel) von mindestens 
230 nm aufweisl. 

10. Dispersion nach einem oder mehreren der vorher- 
gchenden Anspriiche, wobei die Komponenie B) eine 
niiiilcre TeilchengroBe (Zahlenmiriel) von hoc hs lens 
80 nm. vorzugsweisc hochsiens 50 nm, insbesondere 
von hochsiens 40 nm, hat. 

11. Verfahrcn zur Herstellung einer Dispersion nach 
einem oder mehreren der vorhergehendcn Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnel, daB man eine waBrigc Di- 
spersion mindesiens eines Fluorpolymeren A) mil einer 
waBrigen Dispersion mindesiens cincs Fluorpolymeren 
B) iiiischi und gegebencnfalls auf den gewiinschten 
Fcsisioffgehall, vorzugsweisc auf ein Fesi si off gehall 
von 40 bis 65 Gew.-%, aufkonzenuiert . 
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12. Vcrwendung der Dispersionen nach den Anspru- 
chcn 1 bis 10 zur Triinkung, IiDpragnierung oder Be- 
schichlung von Obcrflachen. 

13. Vcrwendung der Dispersionen nach den Ansprii- 
chen 1 bis 10 zur Fomiulierung von Metallbeschich- 5 
lungssysicnicn. 

14. Vcrwendung dcr Dispersionen nach den Anspru- 
chen 1 bis 10 zur Trankung oder Inipragnierung von 
Fasem oder Flachengebilden aus Fasem oder porosen 
Stotfen und zur Beschichiung von Glasfasergeweben. lO 
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